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Beschreibung 
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20 



zung von 2- oder ^^^^'^'■^^'''^''^X.TiZ^ lZS,^^^ Methode der Cyclisierung von Dicarbon- 
Die zur Herstellung gesStfigter cycl.scher J^^°"f^^^j;^^^^ ungesatligten cycHschen Ketonen nicht 
sauren oder deren Salzen hat "^^'^^^^ beiL thermischen Cyclisierung 

Oder nur mit ungenUgenden ^'f ''^^.^^'^'T!^^.^^^^^^ das 2-Cyclopentenon lediglich in 3 

von 3-Hexen-1.6-disaure (Canad. J. Cliem. 41 (1863). ^. ^' o , 

%iger Ausbeute erhalten. „,„^„*onr,n<; durch Osddation von Cyclopentadien oder Cycle- 

Die Synthese des unsubstituierten ^-Cyjopentenons dur^^^ ^ beschrieben. Hier wird 

perrten wird z.B. in Organic Synthesis Coll. '^°^ '''f^^^^\^^^,r. Gemisch Isomerer Cyclopentendio- 
Cyclopentadien zunSchst mit Peressigsaure 1" dehydraUsiert wird. Die 

,e umgesetzt. das dann «"«=';««?^"tr4r?rS^^^^^ Cyclopentadien. Neben der 

Ausbeute Ober beide Stufen ^^^^^^S "^^J' Z^^^^^^^^ die VertOgbarkeit der Ausgangs- 
schlechten Ausbeute ist diese Methode dadurch sterK «ng 
• produtcte nur fUr die synthese des unsubsttu^erten 2^^ ungesatBgten Carbonsauren 

Ertolgversprechender 2-Cyclope»^^^^^ ,„ bS^o?. Chim. France 1970. S. 2981 - 98 

bzw. deren Estem mit ^oiyV^^^or^^^^J^f^J^^^^^ dieser Methode beschrieben. AUer- 

werden mehrere Synthesen fUr ^^'^^'^^^^^-^JSttiden dabei grundsStziich in 3-Stellung substttu- 
?r aiXr^S 2 SrSTe gran^o: ~ Hegen in den .e^n P.ien detach 
"ns'li deshaib nach einen. wirtschaftlich attraicUven und technisch eintach durch«hrba,en Verfahren 
^ ;irr nreS'SSrrdiie^^^^^^^ ertunt. steiit man a-CycM^none der aiigen,.- 



nen Formel 



0 

r3 R2 



35 



11 Oder 



zu 2^yclopentenon durch die folgende Reaktionsgleichung darstellen.. 

0 - ■ 

«^ : „3C02C>-.^^^C02CH3*HzO - 
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Es war bekannt, 3-Hexen-1 ,6-disaure ster mit Hllfe stochiom trischer Mengen starker Bas n, wie 
Natriumalkoholaten Ober das Reaktionszwischenprodukt 2-Cyclop ntenon-2-carbonsaureester in zwei Stufen 
In 2-Cyclopentenon zu QberfOhren. (Dlekmann-Kondensation, siehe z.B. JP-OS 77/118 447) Hierbei sind 
allerdings drei Verfahrensschritte (Kondensation, Neutralisation. Verseifung und Decarboxylierung} not/ven- 

5 dig. DarOber hinaus muB die verwendete Base neutralisiert vyerden, so dafl eJn^erheMaher Zwangsanfa!! an 
iNeutraTsaTzen auftritt. Demgegenuber war es uberraschend, dafi man 2-Cyclopentenone nach dem erfin- 
dungsgemaflen Verfahren einstufig und dazu noch mit hoher Ausbeute aus den 2- Oder 3-Hexen-1,6- 
disSuren bzw. deren Estem erhalt. 

Als Ausgangsstoffe der Formein II und III kommen 3-Hexen-1 .6-disaure oder 2-Hexen-1 .6-disaure. die 

10 gegebenenfalls durch die Reste bis R* substituiert sind in Betracht. Die Reste R' bis R* kSnnen Alkyl- 
oder Alkenylreste mit 1 bis 12 C-Atomen, wie Methyl-. Ethyl-. Propyl-, Isopropyl-, Butyl-, Isobutyl-, tert.- 
Butyl-, Hexyl-, Nonyl-, Allyl-, Hexenyl- oder Nonenylreste. CycloalkyI- oder Cycloalkenylreste mit 5 bis 7 C- 
Atomon. wie Cyclohexyl-, Cyclopentyl-, 2-CycIohexenyl-, oder 2-Cyclopentenylreste, AralkyI- oder Arylreste. 
wie Phenyl- oder Benzylreste sein. Die Ester der Formein II undo III sind aliphatische, cycloaliphatische, 

75 araliphatische oder aromatische Mono- oder Diester der genannten D'lcarbonsauren. Als Reste R^ und R^ 
seien z.B. Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Isopropyl-, Butyl-, Isobutyl-, tert.-Buty}-. Hexyl-, Nonyh. Dodecyh, 
Cyclopentyl-, Cyclohexyl-, Phenyl- oder Benzylreste genannt. 

Beispielsweise konnen folgende Ausgangsstoffe verwendet werden: 
3-Hexen-1 .6-disaure, 2-Hexen-1 .6-disaure. 2-Methyl-3-hexen-l ,6-disaure, 2,5-Dimethyi-3-hexen-1 .6-djsaure, 

20 3,4-Dlmethyl-3-hexen-1 .6-disaure. 2-Allyl-3-hexen-1 .6-disaure. 3-CycIohexyl-2-hexen-l ,6-disaure, 3-(2-Cy- 
clopentyl)-3-hexen-l ,6-disaure. 3-Phenyl-3-hexen-1 ,6-disSure und 2-Benzyl-3-hexen-1 ,6-disaure, 3-Hexen- 
1.6-disauredimethylester. 2-Hexen-1,6-dis§uredimethylester. 3-Hexen-1,6-disauremonomethylester. 3- 
Hexen-1 .6-dlsaurediethy tester, 2-Hexen-1 ,6-disauredibuty tester. 3-Hexen-1 ,6-disauredicycloh8xy tester, 3- 
Hexen-1 .5-disauredibenzylester,2-Methyl-3-hexen-1 ,6-disauredimethy tester. 2.5-Dimethyl-3-hexen-1 .6-disau- 

25 redimethylester, 3,4-Dimethyl-3-hexen-1,6-disauredimethylester, 2-Allyl-3-hexen-1,6-disauredimethylester, 3- 
Cyclohexyl-2-hexen-1 ,6-disaurediethylester, 3-(2-CyclopentenyI)-3-hexen-1 .6-disauredimethytester. 3- 
Phenyl-3-hexen-1,6-disaurediethylester oder 2-Benzyl-3-hexen-1.6-disauredimethylester. Die Umsetzung 
der Ester ist von besonderem technischen Interesse. 

Als Katalysatoren verwendet man teste, oxidlsche Katalysatoren. Das sind z.B. Oxide von Elementen 

30 der I. bis V, Hauptgruppe, der I. bis VIII. Nebengruppe des periodischen Systems der Elemente oder Oxid 
der Seltenen Erdmetalle Oder Gemische der genannten Oxide. So sind beispielsweise Erdalkallloxide. wi 
Magnesiumoxid. Calciumoxid. Bariumoxld, wetterhin Bortrioxid, Aluminiumoxid. Siliciumoxid. z.B. in Form 
von Kieselgel, Kieselgur oder Quarz. femer Zinndioxid. Bismutoxid. Kupferoxid, Zinkoxid. Lanthanoxid. 
Titandioxid, ZIrkondtoxid, Vanadiumoxide. Chromoxide. Molytjdanoxide, Wolframoxide, Manganoxide, Eisen- 

35 oxide, Ceroxide. Neodymoxide oder Gemische derartiger Oxide geeignet. Die Katalysatoren k5nnen noch 
durch Aufbringen von Zusatzen, wie Sauren (z.B. PhosphorsSure) Oder Basen (z.B. Natriumhydroxid) 
modifiziert werden. Bevorzugt sind Magnesiumoxid, Bortrioxid, Aluminiumoxid, Siliciumdioxid, Zinkoxid, 
Titandioxid oder deren Gemische, von denen Aluminiumoxid-Katalysatoren ganz besonders gut geeignet 
sind. 

40 Es 1st zwar moglich, die erfindungsgemafle Umsetzung ohne Zusatz von Wasser durchzufuhren, 
allerdings wird durch die Zugabe von Wasser eine bemerkenswerte Erhohung von Seiektivitat und 
Standzeit erreicht Das Molverhaltnis von Ausgangsstoff li oder. Ill zu Wasser betragt hierbei vorteilhaft 
1:0.05 bis 1:20 insbesondere 1:0.5 bis 1:10. 

Die Umsetzung kann in der Gasphase oder in flUssiger Phase, gegebenenfalls auch unter Mitverwen- 

45 dung von Verdunnungsmitteln durchgefUhrt werden. Als Verdunnungsmittel sind z.B. Losungsmittel geeig- 
net, die unter den Reaktionsbedingungen vollstMndig oder weitgehend inert sind, z.B. Ether wie Dioxan oder 
Tetrahydrofuran. Vorzugsweise wird in der Gasphase gearbeitet, sofem gut verdampfbare Ausgangsstoff 
vorliegen. 

Die. Umsetzung kann diskontinulerlich oder kontinuieriich als Festbettreaktion mit Festbettkatalysatoren, 
50 beispielsweise in Sumpf- oder Rieselfahrweise in der Flussig- oder Gasphase oder als Wirbelbettreaktion 
mit in auf- und abwirbelnder Bewegung befindltchen Katalysatoren in der Gasphase oder aber mit in der 
ROssigphase suspendierten Festtxett-Katalysatoren durchgefCihrt werden. 

Die Umsetzung findet bei Temperaturen von 150 bis 450* C, vorzugsweise bei 200 bis 400*0, 
insbesondere 300 bis 345*0 statt Im allgemeinen wird die Reaktion unter AtmosphSrendruck durchgefUhrt. 
55 Es ist jedoch auch m5glich, schwach verminderten Oder schwach erhohten Druck, z.B. bis zu 20 bar 
anzuwenden. Die Katalysatorenbelastung tiegt Im allgemeinen bei 0.01 bis 40, vorzugsweise 0.1 bis 20 g 
Ausgangsstoff der Formel II oder 111 je Gramm Katalysator und Stunde. 

Die Umsetzung in der FIQssigphase wird beispielsweise so durchgefUhrt. 6aB man in Gemisch aus der 
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Ausaanasverbindung und gegeb nenfalls Wasser in Gegenwart eines suspendierten Festbettkatalysators 
(Je ^ow^^^^^^^^^ Real^onstemperatur erhifet. Nach Ablauf der natwendigen Raaktionszert w,rd das 
auf die gewunscme nea^u ^atalvsator z B durch Filtration, entfemt. Das Reakbonsgemisch wird 

^^SnTritu: Z SoS?r<?i unu^gesatzten Ausgangssto«es ^f^^J^^^^^^ 

s Bne bevorzugte Ausfahrungsfom, des erfmdungsgemafien Verfahrens .n der Gasphase s.eht z.B^so 
aus nT^n eemisch aus dem Ausgangsstoff der Forr^el II Oder III und Wasser zunachst verdampft 
Zi dann g^ebeneofalls zusart^men mit elnem lr,ertgas. wie Stickstoff. Kohlendioxid Oder Argon^^be der 
qeionschten Reaktionsternperatur gasformig in eine in auf- und «bv^*elnder Bewegung »«ftndl.che 
SXioichichl einleitet. Der Reaklionsaustrag wird mittels geeigneter KOhlvomchtungen tondensiert und 

« ^jS^TS^^^r^^r^e Destination aufgearbeitet Unumgesetzter Ausgangsstoff kann zuruckge- 

'"^^E^^'^SndungsgemaBe Verfahren zur Herstellung von 2-Cyclopentenonen bestet SegenQber dej 
bekSen Verfahren den Vorteil. dafl man das Produkt in einem Reakt.onsschntt aus den e.nfach 

^iinanniirhpn Estem mlt hoher Ausbeute und SelektivitSt erhSlt • 
zugkr^gl,^f«n Estem m^^^ ^^^^^^^ Ausgangsstoffe sind «f J^^^ 

" carbSLuieSem (siehe' z.B. J. of Molecular Catalysis 8 (1980) %i%::j^,37347^ "^^t) 
bimerisierung von Acrylestem (z.B. mit Pd-Katalysatoren. siehe J. Org Chem. 48 (^^^j- 
ScTnur lei*t und in guten Ausbeuten. sondem auch mit einem in werten Grenzen vanierbaren Substrtu- 

^o '"rTa^J'S'TrSndungsgemaeen Verfahren erhSWichen 2-Cyc.opentenone sind we^^^^^^^ 

oroduSe Das a i3-ungesatBgte Ketonsystem In den 2-Cyclopentenonen ennogl.cht erne Vielzahl von 
SorTsrea^onen v<fm Jhael- Oder ^'-'-Adler-Typ. 2-Cyc.o^nten^^^^^^^^^ und 
vielseitig verwendbare Ausgangsverbindungen fUr die Synthese von funfgliedngen Ringen dar. 

25 Beispiel 1 

Pro Stunde mirden 50 ml 3-Hexen-1 .6<llsauredlmethylester und 33 ml Wasser bei ca- SOO'C 
verd^Spft und 100 I Stickstoff bei 345*0 Ober 290 g (350 ml) ^Aluminiumoxid-VlfirbelkontaW 
IkSSo 0 1 -0.3 mm) geleitet Der gasformige ReakUonsaustrag wurde ^t*^ ^^^^^^jf^^^'JT^ 
h in KahlfaUen kondensiert und anschlieBend fraktionierend destilliert. Dabe. wurden 74 g (51 % d. Jh.) 2- 

methylester erhahen. Die Ausbeute. bezogen auf umgesetzten Hexendiester. betrug 65 Mol- A. 

Beispiel 2 ; . 

Pro Stunde wurden 50 ml 2-Hexen-1,6-disMuredimethylester und 33 ml Wasser bei ra. 300 'C 
verdampft und bei ■346- C mit 75 1 Stickstoff Qber 210 g (250 ml) ^Aluminiumoxid Wirkelkontakt (KorngroBe 
ai - 0^ mm) geleitet Der gasfSrmige Reaktionsaustrag wurde l,"^ 
KOhlfallen kondensiert und anschlieflend fraktionierend destillierL Dabei wurden 44 g (30 /. d. Th^2 
^ SSSelS^^^^^ Sledepunkt 85 - se" C/20 mbar und 91 g (29 % d. Th.) unumgesetzter Hexendisaured.- 
methylester erhalten. Die Ausbeute. bezogen auf umgesetzten Hexendiester. betrug 42 Mol- A. 

Beispiel 3 

45 Pro Stunde wurden 200 ml 3-Hexen-1,6<lisauredimethylester und 33 ml Wasser bei ca. 300*0 
verdampft und mit 100 I Stickstoff bei 346* C Ober 320 g (350 ml) mrt 10 % Banumoxid doterten y- 
^I'J^lo^d-Wirbelkontakt (KomgrSfle 0.1 - 0.3 mm) geleitet Der gasf5rmige Reakt.onsa.3jag wuj^e 
□ber eine Versuchsdauer von 6 h in KQhlfallen kondensiert und ansc*.fieflend ^'^'^^"^f'^^l 
wurden 209 g (36 % d. Th.) 2-Oyclopentenon vom Siedepunkt 85 - 88 CfiO mbar und 537 g (43 A d. Th.) 

so unumgesetzter Hexendisauredimethylester erhalten. Die Ausbeute. bezogen auf umgesetzten Hexendiester. 
betrug 63 Mol-%. 

Beispiel 4 - 

ss Pro Stunde wurden 50 ml 3-Hexen-1.6-disauredimethylester und 33 ml Nasser t)ei (». 300*0 
verdampft und bei 345*0 mtt 75 I Stickstoff Ober 320 g (350 ml) mit 10 % Banumoxid doUertenj. 
LlriSmo^d-Wirbelkontakt (KomgrSfle 0.1 - 0.3 mm) gel itet Der gasformige Re^l^^^^^^S 
QlT Srversuchsdauer von 8 h in KOhHali n kondensiert und anschliefiend fraktionierend destHHert Dabei 
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wurden 80 g (55 % d. Th.) 2-Cyclopentenon vom Siedepunkt 85 - 86* C/20 mbar und 62 g (20 % d. Th.) 
unumgesetzter Hexendisauredimethylester erhalten. Die Ausbeute. bezogen auf umgesetzten Hex ndlester, 
betrug 69 Mol-%. 

5 Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung von 2-Cyclopentenonen der atlgemeinen Formel 

70 0 



IS 



20 



25 



60 



I. 

R2 



in der bis R* Wasserstoffatonne bedeuten oder fOr AJI<yl- oder Alkenylreste mit 1 bis 12 Kohlenstoff- 
atomen. CycloalkyI- oder Cycloalkenylreste mit 5 bis 7 Kohlenstoffatomen, AralkyI- oder Arylreste 
stehen, dadurch gekennzeichnet, daB nrian Hexendisauren oder deren Ester der allgemeinen Formel 



R2 R^ R2 

r3 Rl R3 R1 

II Oder III. 



in denen R^ bis R* die obengenannte Bedeutung haben und und R® Wasserstoffatome bedeuten 
30 Oder fiir Alkylreste mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen, Cycloalkylreste mit 5 Oder 6 Kolilenstoffatomen, 
AralkyI- Oder Arylreste stehen. bei Temperaturen von 150 bis 450 'C an festen, oxidischen Katalysato- 
ren umsetzt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dafi man als Katalysatoren Oxide von Elementen 
35 der I. bis V. Hauptgruppe. der I. bis VIII. Nebengruppe des Periodischen Systems der Elemente oder 

Oxide der Seltenen Erdmetalle oder deren Gemische verwendet 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi man als Katalysator Aluminiumoxid verwen- 
det. . 

40 

4. Verfahren nach den AnsprUchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB man die Umsetzung d r 
Ausgangsstoffe der Formel II oder III unter Zusatz von Wasser durchfUhrt, wobei ein Molverhaltnis 
zwischen dem Ausgangsstoff der Formei II oder III und Wasser von 1:0.05 bis 1:20, gewahit wird. 

45 5. Verfahren nach den AnsprUchen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, 6aB man die Umsetzung im 
WIrbelbett durchfOhrt. 

6. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet. dafl man die Umsetzung bei 
Temperaturen von 300 bis 345* C vornlmmt 



Claims 

1. A process for the preparation of a 2-cyclopentenone of the formula 
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0 

where R' to R* are each hydrogen, alkyi or alkenyl. each of 1 to 12 carbon atoms, cycloalkyl or 
cycloalkenyl. each of 5 to 7 carbon atoms, aralkyi or aryl. wherein a hexenedioic aad or an ester 
thereof of the formula 

R2 RV r2 

R«02C>v-<S*«>^C02RS R'OzC-'^v^Ay'COiR* 

I3 it h i* 

or 

XX III. 

where to R* have the abovementioned meanings and R^ and R^ are each hydrogen, all^l of 1 to 12 
carbon atoms, cycloalkyl of 5 or 6 carbon atoms, aralkyi or aryl. is converted at from 150 to 450 C 
over a solid oxide catalyst. 

2. A process as claimed in claim 1. wherein the catalyst used is an oxide of an element of main groups I 
25 to V or of subgroups I to VIII of the Periodic Table of Elements or a rare earth metal oxide or a mixture 
thereof. 

a A process as claimed in claim. 1 . wherein the catalyst used is alumina. 

30 ^ A process as claimed in claim 1 or 2 or 3. wherein the conversion of the starting material of the fonmula 
11 or III IS earned out with the addition of water, the molar ratio of starting material of the formula II or III 
to water being chosen as from 1 : 0.05 to 1 : 20. 

5. A process as claimed in claim 1 or 2 or 3 or 4. wherein the conversion is carried out in a fluidized bed. 

6. A process as claimed in claim 1 or 2 or 3 or 4 or 5, wherein the conversion is canied out at from 300 to 
345' C. 



35 



40 



Revendications 

1. Proc6d6 de preparation de 2-cyclopent6nones de formule generate 



X. 

R* 



50 



dans laquelle R' a R* reprisentent des atomes d'hydrogfene ou sont mis pour des restes alkyle ou 
alcSnyie k 1-12 atomes de carbone. pour des restes cycloalkyle ou cycloalc6nyle a 5-7 atomes de 
carbone «i pour des restes aralkyle ou aryte. caractirisS en ce qu'on transforme des aades 
h»(6nedio1i]ues ou'leurs esters de fonnule g6nSrale 
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w dans lesquolles ^ ont les significations donnees ci-dessus et R^ et R® reprisentent des atomes 
d*hydrogene ou sont mis pour des restes alkyle a 1-12 atomes de carbone, pour des restes cycloalkyle 
li 5 ou 6 atomes de carbone ou pour des restes aralkyle ou aryle, a des temperatures de 150 & 450 *C 
en presence de catalyseurs solides du type oxyde. 

75 2. Precede seion la revendication 1, caract^rls^ en ce qu'on utilise, comme catalyseurs, des oxydes 
d'e!§ments des groupes la, lla. Ilia. IVa et Va ou des groupes auxiliaires lb. lib, lllb. IVb. Vb, VIb, Vllb et 
VIII du systeme p^riodique des ^l^ments, des oxydes des m^taux des terres rares ou des melanges de 
ces oxydes. 

20 3. Precede selon la revendication 1. caracterise en ce qu'on utilise de I'oxyde d'atuminium comme 
catalyseur. 

4. Proc^d^ selon I'une quelconque des revendications 1 a 3, caracterise en ce qu'on conduit la 
transformation des substances de depart II ou HI avec addition d*eau. en clioisissant un rapport moiaire 

25 de 1:0,05 a 1:20 entre la substance de depart de formule II ou til et Teau. 

5. Proc^d^ selon Tune quelconque des revendications 1 a 4, caractiris^ en ce qu'on conduit la 
transformation en lit fluidisS. 

30 6. Precede seion Tune quelconque des revendications 1 k 6, caract§ris6 en ce qu'on procede k la 
transformation a des temperatures de 300 a 345' C. 
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Pr«pn. of cyclopentenono(s) • by convarston of hexene:dI:otc acids 
or •stor(s] on solid oxida catalysts 
' C89-004044 R(BE CH DE FR GB LI) 



Prepn. of 2-cyclopentenone3 of formula (I) comprises 
conversion of hexenediolc acids or their esters of formula 
(II) and (III) at 150-450 (pref. 30O-345)«»C on soUd oxide 
catalysts. , , , 

^^^. .^<i^ -*^n^o_$ _ T>.s 

(ID (HI) 




E(10-F2A1) N(l, 3.A, 3-G. S-H) 



R»-R! a H, 1-12C alkyl, 2-12C alkenyl. 5-7C cycloalkyl. 

5-7C cycloalkenyl. aralkyl or aryl; 
R5 and R* = H, 1-12C alkyl, 5-6C cycloalkyl, aralkyl or 
aryl. 

USE 

(I) are useful Intermediates, the a»8-unsatd. ketone 
system enabling a variety of addition reactions of the 
Michael and Dlels-Alder iype. They are valuable and 
versatile starting cpds. for the synthesis of 5-membercd 
rings. 

AbVANTACE 

(I) are obtd. In high yield (e.g. 42-69 mol.%) and 
selectivity from readily available starting materials in a 
1-stage reaction. 

PREFERRED CONDITIONS 

The catalyst is aii oxide of elements in gps. I-V or 
subgps. X-VIII, or a rare earth oxide, or a mixt. of these, 
esp. aluminium oxide. 

The conversion of (11) or (III) is carried out with water 

I HP- 297 4 47- A ♦ 



in a mole ratio of starting product: water of 1:0.05 to 1:20. 
The conversion is carried out in a fluldized bed. 

EXAMPLE 

50 ml. 3-hexene-l, S-dloIc acid dimethyl ester (Ila) and 
33 ml; water per hr. were vaporized at 300° C and passed 
over 290g. (350 ml.) fluidized T'aluminium oxide (particle 
size 0.1-0.3 mm.) with 100 1 nitrogen at 34S^C. The 
gaseous reaction products were condensed In cold traps 
over 6 h and then subjected to fractional distn. 

74g (51%) 2-cyclppentenone (b.pt. 85^86**C/20 mbar) 
and 69g (22%) unreacted (Ila) were obtd. The yield on 
reacted (Ila) was 65 mol. %. (5ppl953DAHDwgNoO/0). 
(G) ISR: No Search Report. 
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